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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING WEAKLY AGGLOMERATED NANOSCALAR PARTICLES 
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG SCHWACH AGGLOMERIERTER NANOSKALIGER TEILCHEN 
(57) Abstract 

A process for producing weakly agglomerated, compacted and/or crystallised nanoscalar particles is characterised in that either (a) a 
suspension containing amorphous or partially crystalline, nanoscalar particles is prepared in the usual way from precursors of *c nanoscalar 
particles in a solvent that is unable or hardly able to dissolve the particles and in the presence of at least one surface-blockir^substance or 
(a) an already prepared powder of amorphous or partially crystalline nanoscalar particles is suspended in the solvent described in (a) in the 
presence of the surface-blocking substance descrived in (a), or (c) a sol containing amorphous or partially crystalline nanoscalar panicles is 
suspended in the solvent described in (a) in the presence of the surface-blocking substance described in (a). The thus produced suspension 
is then processed in conditions that cause the nanoscalar particles to be compacted and/or to crystallise. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung schwach agglomerierter, verdichteter und/oder kristallisierter nanoskaliger Teilchen. 
das dadurch gekennzeichnet ist. dafl entweder (a) cine amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen enthaltende Suspension in Qbhcher 
Weise aus Precursoren fur die nanoskaligen Teilchen hergestellt wird, wobei die Herstellung in emem losungsmittel. das fur die Teilchen 
kein oder nur ein geringes Losungsvermogen besitzt. und in Gegenwart mindestens einer oberflachenblockierenden Substanz durcngefuhrt 
wird oder (b) ein bereits gebildetes Pulver aus amorphen oder teilkristallinen nanoskaligen Teilchen in Gegenwart der unter (a) angegebenen 
mindestens einen oberflachenblockierenden Substanz in dem unter (a) angegebenen Losungsmittel suspendiert wiro\ aler (c) « ein^ amorphe 
Oder teilkristalline nanoskalige Teilchen enthaltendes Sol in Gegenwart der unter (a) angegebenen mindestens einen oberflachenblockierenden 
Substanz in dem unter (a) angegebenen Losungsmittel suspendiert wird; und die so hergestellte Suspension Bedingungen unterzogen wird. 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der nanoskaligen Teilchen filhren. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUKG SCHWACH AGGLOMERIERTER NAKOSKAIilGER 
TEIIiCHEN 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung schwach agglomerierter, verdichteter und/oder kristalli- 
siercer nanoskaliger Teilchen. 

Verfahren zur Herstellung von Pulvern mit PrimarteilchengrdSen 
unter 100 nm (nanoskalige Pulver) sind in den letzten Jahren 
auf ein zunehmendes Interesse gestofien, da diese Pulver das 
Potential besitzen, auf ihrer Grundlage vdllig neue Werkstof fe 
wie z.B. Keramiken oder Komposite zu entwickeln. Ahnlich wie 
bei den heute schon verfugbaren sub-jim-Pulvern (Teilchendurch- 
messer von 0,1 bis 1 fim) werden auch an nanoskalige Pulver 
hohe Qualitatsanforderungen gestellt, die aber je nach Materi- 
al und Anwendung unterschiedlich sind. Fur keramische Pulver 
sind z.B. folgende Kriterien von Bedeutung: 

hohe chemische Reinheit 
Phasenbestand 
Pulverdichte 
Kristallinitat 

Teilchengrofcenverteilung und Teilchenmorphologie 
spezifische Oberflache 
Agglomerat ions zust and . 

Insbesondere der zuletzt genannte Punkt ist fur die Nutzung 
von nanoskaligen Pulvern in pulvermetallurgischen Verarbei- 
tungs- urid Fertigungsprozessen von grofier Bedeutung. In dter 
Regel sollen die Pulverteilchen eine moglichst hohe Dichte 
aufweisen und/oder kristalline Strukturen besitzen. Die 
zwangslchifig vorliegenden Agglomerate sollten so beschaffen 
sein, daS sie bei der Verarbeitung wieder auf ihre Primarteil- 
chengroSe zerteilt werden konnen. Nur unter diesen Vorausset- 
zungen kann das Potential nanoskaliger Pulver optimal genutzt 
werden. Dies bedeutet, dafc weiche Agglomerate benotigt werden. 
Es sind somit Teilchen erf orderlich, die es zulassen, den 
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Agglomerationszustand zwischen Nanoteilchen einzustellen. Dies 
kann direkt bei der Synthese oder in einem nachgeschalteten 
ProzeS erfolgen. 

5 Zur Herstellung nanoskaliger (keramischer) Pulver werden in 

der Literatur physikalische und chemische Verfahren beschrie- 
ben. Die physikalischen Verfahren werden in drei Kategorien 
eingeteilt, n&mlich in vacuum-, gas-phase- und condensed- 
phase -Synthesen. Deren Anwendbarkeit ist jedoch durch den 
10 geringen Stof fumsatz auf die Darstellung kleiner Pulvermengen 

beschr&nkt . 

Wachsende Bedeutung kommt bei der Pulversynthese Verfahren 
unter Einbeziehung chemischer Reaktionen zu, wie z.B. der 
15 Hydrothermalsynthese, Fallungsreaktionen, der Flammenhydroly- 

se, der Plasmasynthese, dem Sol-Gel-Prozefi oder Emulsionsver- 
f ahren . 

Bei der Hydrothermalsynthese wird unter erhdhtem Druck und 
20 erhohten Temperaturen (oberhalb der kritischen Daten des L6- 

sungsmittels) aus anorganischen Salzen uber F&llungsreaktionen 
das entsprechende Oxid, Oxidhydrat oder Hydroxid gebildet. 
Durch Einstellung der optimalen Reaktionsparameter (pH-Wert, 
Art und Konzentration der Ausgangsverbindungen, Druck, Tempe- 
25 ratur) konnen dabei Kristallitgrofien von ca. 20 nm erreicht 

werden. Nachteilig wirkt sich dabei jedoch die Bildung von 
nicht mehr auflosbaren Agglomeraten aus. Diese Agglomerate 
entstehen dadurch, da£ an der Teilchenoberf lache vorhandene 
Metall-OH-Gruppen beim Trocknen und Kalzinieren des Pulvets 
30 Kondensationsreaktionen eingehen. Da die Agglomeratbildung 

in der Regel nicht reversibel ist # kann das Potential dieser 
Technik zur Zeit nur mit Einschrankungen genutzt werden. 

Die Flammenhydrolyse ist ein Standardverf ahren zur Aerosilher- 
35 stellung. Sie liefert hohe Pulverausbeuten und ist auf viele 

Stoffsysteme anwendbar. Dabei werden fluchtige Verbindungen 
wie z.B. SiCl 4 , TiCl 4 oder ZrCl 4 in einer Wasserstof f -Sauer- 
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stoff-Flamme zu feinsten Oxidteilchen umgesetzt. Zwar lassen 
sich Oxidpulver mit TeilchengroEen zwischen 5 und 50 nm mit 
Hilfe der Flammenhydrolyse herstellen, doch ist ein Nachteil 
dieses Verfahrens die starke Agglomeratbildung, da die Koha- 
5 sion zwischen den Teilchen mit abnehmender TeilchengrdEe stark 

zunimmt. Eine Redispergierung dieser Pulver auf ihre Primar- 
teilchengroEe ist meist nicht oder nur zu einem geringen Teil 
moglich. 

10 Uber die Plasmasynthese lassen sich neben oxidischen Pulvem 
auch Nitride und Carbide herstellen. Dabei werden z.B. in 
einem induktiven Plasma Metallpulver oder geeignete Metallver- 
bindungen verdampft und mit Ammoniak zur Herstellung von Ni- 
triden bzw. mit Methan fur Carbide zur Reaktion gebracht. 

15 Durch dieses Verfahren lassen sich hochreine, feinste sphari- 
sche Pulver herstellen und bei optimaler Einstellung der Reak- 
tionsparameter liefert es Teilchen mit Durchmessern von etwa 
5 nm, die zwar agglomeriert sind, aber nur wenige Festkorper- 
brucken zwischen den Teilchen aufweisen. Allerdings handelt 

20 es sich dabei urn ein technisch sehr aufwendiges Verfahren, das 
mit einem hohen apparativen Auf wand verbunden ist. 

Ein weiteres Verfahren stellt der Sol-Gel-Prozefi dar. Hierbei 
wird durch Hydrolyse und Kondensation geeigneter Ausgangsver- 
bindungen wie z.B. reaktiver Metallalkoholate in einem L6- 
sungsmittel ein Sol (l&sliche Oligomere oder Polymere oder 
kolloidale L6sung) hergestellt. Im weiteren Reaktionsverlauf 
bildet sich ein Gel (Festkorper) , das durch thermische Nach- 
behandlurig in ein kristallines Pulver aberfuhrt werden kanh. 
Bei Einstellung bestiramter Parameter ist es moglich, die Reak- 
tion so..zu steuern, daB Sole mit TeilchengroEen weit unterhalb 
50 nm erzeugt werden konnen. Ein Nachteil dieses Verfahrens 
ist, daE amorphe Materialien anf alien, die uber eine thermi- 
sche Nachbehandlung in ein kristallines Produkt uberfuhrt 
werden mussen. Dabei kommt es aufgrund der hohen OH-Gruppen- 
dichte an den Teilchenoberf lache uber Kondensationsreaktionen 
zur Halsbildung zwischen den Teilchen (Aggregation = harte 
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Agglomerate) , die eine Zerteilung der Pulver auf die Primar- 
teilchengrdfie bei der Verarbeitung unmdglich macht. 

Einen relativ neuen Weg zur Prazipitation feinster keramischer 
5 Pulver beschreitet die Emulsionstechnik. Dabei wird eine waS- 

rige Phase in Form feinster TrSpfchen in einer mit Wasser 
nicht mischbaren Fliissigkeit dispergiert. Die TropfchengroSe 
sowie die Stabilitat der Emulsionen sind von vielen Faktoren 
abhangig, die aber fur Pulversynthesen bisher erst ansatzweise 
10 untersucht wurden. 

Voraussetzung fur die Bildung von Pulvern bei der Emulsions- 
technik ist, daS die dispergierte waSrige Phase durch geeigne- 
te chemische Reaktionen wie Fallungs- oder Kondensationsreak- 
15 tionen in eine feste Phase uberfiihrt werden kann. Eine wesent- 

liche Rolle bei der Emulsionsbildung spielen oberflachenaktive 
Substanzen (Emulgatoren) , mit deren Hilfe eine Salzlosung zu 
f einsten Tropf chen in einem Kohlenwasserstof f emulgiert werden 
kann. Die so emulgierten Wassertrdpf chen konnen als submikro- 
skopische Minireaktoren aufgefaSt werden, die die gleichen 
Eigenschaften wie makroskopische Ldsungen aufweisen. Die Aus- 
fallung der Metallhydroxide bzw. -oxide kann fiber eine Erh6- 
hung des pH-Wertes erfolgen. Dies wird z.B. durch Einleiten 
von Ammoniakgas in die Emulsion oder durch den Zusatz organi- 
scher Basen, die im Dispergiermedium loslich sein mussen, 
erreicht. Zur Oberfuhrung der fliissigen in eine feste Phase 
wird das Wasser durch azeotrope Destination entfernt. Dadurch 
werden die gebildeten Teilchen verdichtet . Eine Agglomeration 
der Teilchen wird durch das Vorhandensein der Emulgatoren, d&e 
30 die reaktiven Oberflachen abschirmeh, weitgehend verhindert. 

Ober Emulsionen k6nnen zwar qualitativ hochwertige nanoskalige 
Pulver hergestellt werden, die Volumenausbeute bei solchen 
Emulsionsverfahren ist aber haufig gering, so daB diese Ver- 
35 fahren zur Pulverherstellung technisch nicht ausgenutzt wer- 
den. Ein entscheidender Grund fur die geringe Volumenausbeute 
bei Emulsionsverfahren liegt darin, daS bei Emulsionen immer 
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in Zweiphasensystemen gearbeitet wird, wobei die Precursoren 
aber nur uber eine Phase eingebracht werden. 

Wie oben gezeigt, gibt es eine Vielzahl von Synthesevarianten 
fiir sehr feine Pulver. Ein ungeklartes Problem stellt aber die 
Agglomerationskontrolle, insbesondere bei der Verdichtung 
und/oder Kristallisation von nanoskaligen Teilchen (Durchmes- 
ser 1 - 100 nm) dar. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstel- 
lung nanoskaliger, schwach agglomerierter Pulver mit hoher 
Teilchendichte und/oder kristalliner Struktur. 

ErfindungsgemaS wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren 
zur Herstellung schwach agglomerierter, verdichteter und/oder 
kristallisierter nanoskaliger Teilchen, bei dem entweder 

eine amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen 
enthaltende Suspension in iiblicher Weise aus Precursoren 
fur die nanoskaligen Teilchen hergestellt wird, wobei die 
Herstellung in einem Losungsmittel, das fur die Teilchen 
kein oder nur ein geringes Ldsungsvermdgen besitzt, und 
in Gegenwart mindestens einer oberf lachenblockierenden 
Substanz durchgefuhrt wird, oder 



(a) 



(b) 



(c) 



ein bereits gebildetes Pulver aus amorphen oder teilkri- 
stallinen nanoskaligen Teilchen in Gegenwart der unter 
(a) angegebenen mindestens einen oberf lachenblockierenden 
Substanz in dem unter (a) angegebenen Losungsmittel sub- 
pendiert wird, oder 

ein amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teilchen 
enthaltendes Sol in Gegenwart der unter (a) angegebenen 
mindestens einen oberf lachenblockierenden Substanz in dem 
unter (a) angegebenen Losungsmittel suspendiert wird; und 



WO 96/34829 



PCT/EP96/01756 



die so hergestellte Suspension Bedingungen unterzogen wird, 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der nano- 
skaligen Teilchen fuhren. 

5 Vorzugsweise handelt es sich bei den nanoskaligen Teilchen um 

Oxid(hydrat)-, Sulfid-, Selenid-, Tellurid- und/oder Phosphid- 
Teilchen, besonders bevorzugt um Oxid (hydrat) -Teilchen. 

Die Oxid (hydrat) e sind vorzugsweise solche, die sich zur Her- 
10 stellung von Glas oder Keramik eignen. Insbesondere werden sie 

aus Oxid(hydraten) von Haupt- und Nebengruppenmetallen wie 
z.B. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Si, Sn, Pb, Bi, Ti, Zr, V, Mn, Nb, 
Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ru, Cu, Zn, Ce und Y ausgewahlt. Beson- 
ders bevorzugt sind solche von Ba, Al, Ti, Zr, Fe, Y, Sc, Ru, 
15 Zn und Pb. 



20 



Bevorzugte Beispiele fur Oxide dieser Elemente sind A1 2 0 3 , 
Fe 2 0 3 , Zr0 2 , Ti0 2 , Y 2 0 3 , Y^/ZrO^ Pb(ZrTi)0 3 (PZT) , BaTi0 3 , 
BaRu0 3 , ZnO und Sc 2 0 3 /Zr0 2 . 



Bei der obigen Variante (a) geht man vorzugsweise so vor, daS 
man aus einer Losung oder einem Sol, die bzw. das mindestens 
ein als Oxid (hydrat) ausfallbares Element enthalt, das minde- 
stens eine Oxid (hydrat) in Gegenwart einer oberf lachenblockie- 
25 renden Substanz durch Anderung des pH-Wertes und/oder durch 

Wasserzugabe ausfallt. 

Die Losung oder das Sol, die bzw. das das mindestens eine als 
Oxid (hydrat) ausfallbare Element enthalt, kann sowohl waSAg 

30 als auch nicht-waSrig (organisch) sein. Als nicht-wafcrige 

Ldsungsmittel werden diejenigen bevorzugt, die mit Wasser gut 
mischbar sind, wie z.B. ein- und mehrwertige Alkohole wie 
z.B. Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Diethylenglykol und Glycerin, Ketone wie Ace- 

35 ton und Butanon, Ester wie Essigsaureethylester, Amide wie 

Dimethylformamid und Dimethylacetamid und Sulfoxide wie Di- 
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methylsulfoxid. Besonders bevorzugte organische Losungsmittel 
zur Verwendung in dieser Variante sind aliphatische Alkohole, 
insbesondere diejenigen mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen . 

Wenn es sich bei der verwendeten Ausgangslosung urn eine waS- 
rige Losung handelt, enthalt diese mindestens ein Element, das 
durch Anderung des pH-Wertes als Oxid(hydrat) ausf allbar ist, 
in geloster Form. Nicht -waErige Losungen konnen auch Elemente 
in ihrer gelosten Form enthalten, die ohne pH-Wert -Anderung 
(z.B. nur durch Wasserzugabe) ausgefallt werden konnen. 

In waSrigen Ausgangslosungen liegt das als Oxid(hydrat) aus- 
fallbare Element bevorzugt in Form eines hydrolysierbaren 
Salzes vor, in nicht -waSrigen L&sungen bevorzugt als hydroly- 

15 sierbare metallorganische Verbindung . Die Konzentrationen sind 

in alien Fallen nach oben durch die Loslichkeit der jeweiligen 
Verbindung im eingesetzten Losungsmittel beschrankt. Nach 
unten sollte die Kpnzentration aus wirtschaf tlichen Grunden 
10 Gew.-% (bezogen auf die eingesetzte hydrolysierbare Verbin- 

20 dung) nicht unterschreiten. 

Bei der Verwendung von Salzlosungen werden bevorzugt solche 
Salze eingesetzt. die thermisch leicht entfernbare oder zer- 
setzbare Gegenionen aufweisen. Besonders geeignet sind deshalb 
Nitrate oder Salze von Carbonsauren (z.B. Formiate, Acetate 
und Propionate) sowie Ammoniumsalze . 

Neben solchen einfachen Salzlosungen kdnnen auch waSrige Sole 
eingesetzt werden, die z.B. hergestellt werden konnen, indem 
ein Metallalkoxid, das in beispielsweise einem kurzkettigen 
Alkohol. (z.B. einem q-Cj-Alkohol) gelost ist, durch Wasser- 
zugabe hydrolysiert wird. Es konnen jedoch auch kaufliche Sole 
wie z.B. Wasserglas eingesetzt werden. Diese Sole konnen auch 
als Ausgangsmaterialien fur die obige Variante (c) dienen. 
Als Losungsmittel zur Herstellung der Suspensionen gem&S den 
Varianten (a) bis (c) kommen allgemein alle diejenigen in 
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Frage, die die zu bildenden bzw. bereits vorhandenen Teilchen 
nicht losen bzw. nur in vernachlassigbarem AusmaS anlosen. 
Diese Eigenschaft hangt selbstverstandlich von der Natur der 
anwesenden Teilchen ab. Allgemein sind konkrete Beispiele fur 
einsetzbare Losungsmittel Wasser, Alkohole, Glykole, Amine, 
Amide, aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohl en - 
wasserstof fe, die gegebenenf alls substituiert - insbesondere 
halogeniert (bevorzugt chloriert) - sein konnen, und geeignete 
Mischungen dieser Losungsmittel . Selbstverstandlich ist es 
insbesondere bei der obigen Variante (a) auch moglich, nach 
der in-situ-Erzeugung der nanoskaligen Teilchen das Losungs- 
mittel gegen ein ftir die Verdichtung und/oder Kristallisation 
gunstigeres ganz oder teilweise auszutauschen (z.B. durch 
Verdampfen und Zugabe des neuen Losungsmittels) . Dies kann 
insbesondere dann von Vorteil sein, wenn die Suspension erhoh- 
ten Temperaturen und gegebenenf alls erhdhten Drucken unterhalb 
den kritischen Daten des L6sungsmittels ausgesetzt werden 
soil, wie dies unten naher beschrieben wird. 

Als oberf lachenblockierende Substanzen konnen alle Verbindun- 
gen eingesetzt werden, die eine chemische Bindung bzw. eine 
starke Wechselwirkung mit der Oberf lache der Teilchen eingehen 
konnen. Beispiele fur chemisch gebundene Oberf lachenblocker 
sind die herkommlichen Komplexbildner wie z.B. (Poly) carbon - 
sauren, Poly-, insbesondere Diamine, S-Dicarbonylverbindungen 
wie S-Diketone und fi-Carbonylcarbonsauren sowie Aminosauren. 
Andere Beispiele fur oberf lachenblockierende Substanzen sind 
langkettige Alkohole (vorzugsweise mit 8 bis 30 und insbeson- 
dere mit 8 bis 15 Kohlenstof fat omen) , Cellulose-Derivate und 
nichtionische Tenside. Nichtionische Tenside, gegebenenf alls 
in Kombination mit anderen oberf lachenblockierenden Substan- 
zen, werden erf indungsgemaE als oberf lachenblockierende Sub- 
stanzen bevorzugt, insbesondere in Variante (a) . 

Konkrete Beispiele fur erf indungsgemaS einsetzbare nichtioni- 
sche Tenside sind Sorbitanester von Fettsauren (wie z.B. die 
unter dem Warenzeichen Span <R) vertriebenen) , Polyethylenoxid- 
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derivate dieser Sorbitanester (z.B. die unter dem Warenzeichen 

(R) 

Tween* vertriebenen) , Fettsaurepolyglykolester (z.B. dieje- 
nigen aus der Emulsogen <R) -Reihe) sowie Tenside, die unter den 
Warenzeichen Bri j (R) , Arlacel (R) , Emulan (R) und Marlovet (R) 
usw. auf dem Markt sind. Diese Aufzahlung stellt jedoch nur 
eine 'ileine Auswahl aus den erf indungsgem^E einsetzbaren 
nichtionischen Tensiden dar. 



Im erf indungsgemafcen Verfahren kann jedoch auch mehr als eine 
10 oberf l&chenblockierende Substanz eingesetzt werden, z.B. eine 

Mischung von mindestens zwei nichtionischen Tensiden. Aufcerdem 
ist es z.B. mdglich, eine Mischung von einen oder mehreren 
nichtionischen Tensiden mit mindestens einem langerkettigen 
aliphatischen Alkohol (mit vorzugsweise 8 bis 15 Kohlenstof f- 
15 atomen wie z.B. Octanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol, Tride- 

canol und Pentadecanol) zu verwenden. Besonders bevorzugt wird 
eine Mischung aus zwei nichtionischen Tensiden bzw. eine Mi- 
schung aus einem Tensid und einem langerkettigen aliphatischen 
Alkohol eingesetzt. Bei der Verwendung von Tensidmischungen 
20 hat es sich als gunstig erwiesen, solche Tenside einzusetzen, 

die insbesondere in ihren hydrophoben Anteilen gleiche oder 
&hnliche Strukturmerkmale aufweisen, wie z.B. das Paar 
Tween (R) 80/Emulsogen (R) OG, in dem der hydrophobe Anteil in 
beiden Fallen von einer Olsaureeinheit abgeleitet ist. 

25 

Im erf indungsgemafcen Verfahren betragt die Gesamtkonzentration 
der eingesetzten oberf lachenblockierenden Substanzen vorzugs- 
weise 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 und besonders bevorzugt 
5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den zu bildenden bzw. bereifes 
30 vorhandenen Feststoff . 



Die erfindungsgemaS eingesetzten oberf lachenblockierenden 
Substanzen haben die Aufgabe, die gebildeten Teilchen wahrend 
der Fallung an ihrer Oberf lache zu modifizieren und zu passi- 
vieren. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden werden zu 
wollen, wird angenommen, daS die oberf lachenblockierenden 
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Substanzen mit den Teilchenoberf lachen in Wechselwirkung tre- 
ten und so eine thermodynamische Stabilisierung der Oberf lache 
bewirken. Die freie Reaktionsenthalpie der Wechselwirkungs- 
reaktion kompensiert die durch ein Teilchenwachstum stattfin- 
5 dende Abnahme der freien Oberf lachenenthalpie. Dadurch wird 

ein unkontrolliertes Teilchenwachstum unterdruckt und es ent- 
stehen Teilchen mit einer sehr einheitlichen TeilchengroEen- 
verteilung. Darttber hinaus stabilisiert diese Oberf lachenmodi- 
fizierung die Teilchen durch Ausbildung einer spharischen 
10 Barriere gegen Agglomeration. Dies kann sich auch beim Kalzi- 

nieren der isolierten Teilchen im Ofen positiv auswirken, da 
sich viele der einsetzbaren oberf lachenblockierenden Substan- 
zen erst bei Temperaturen liber 400°C vollstandig zersetzen und 
bei diesen Temperaturen die Desaktivierung der Teilchenober- 
15 flachen durch Abspaltung von H 2 0 schon weit fortgeschritten 

ist, was eine Agglomeration der Teilchen verhindern oder zu- 
mindest minimieren kann. Wird die Kristallisation und/oder 
Verdichtung der Teilchen direkt in der Suspension bei hoheren 
Temperaturen und Drucken unterhalb der kritischen Daten des 
Losungsmittels durchgef uhrt , so zeigt sich, daS kristalline 
Teilchen agglomeratf rei erhalten werden konnen, da die ober- 
f lachenmodif izierende Schicht urn die Teilchen herum vollstan- 
dig erhalten bleibt. 



20 



Die in Variante (a) des erf indungsgemaEen Verfahrens insbeson- 
dere im Falle von Oxid (hydrat ) en gegebenenf alls erforderli- 
che Anderung des pH-Wertes bzw. die Einstellung des zur Fal- 
lung benotigten pH-Wertes kann prinzipiell durch Einsatz jeder 
basischeri oder sauren Verbindung erreicht werden, die im j>e- 
weiligen Losungsmittel loslich ist. Bevorzugt werden solche 
Verbindungen eingesetzt, die gegebenenf alls durch eine thermi- 
sche Behandlung der gebildeten Teilchen leicht wieder entfernt 
werden konnen. Fur eine pH-Wert-Erhohung kommen daher z.B. 
Ammoniak (als Ldsung oder gasformig) oder organische Basen wie 
Amine oder quaternare Ammoniumsalze in Frage, wahrend sich zur 
Absenkung des pH-Wertes besonders HN0 3 und kurzkettige Carbon- 



WO 96/34829 



PCT/EP96/01756 



11 

sauren (vorzugsweise mit 1-3 Kohlenstof f atomen wie Ameisen-, 
Essig- oder Propionsaure) eignen. 

Bei der Herstellung nanoskaliger Teilchen aus Salzlosungen 
bzw. Solen besteht ein besonders bevorzugtes Verfahren zur 
Anderung des pH-Wertes im Einsatz von sauren oder basischen 
(organischen oder anorganischen) Ionenaustauscherharzen. Eine 
Anderung des pH-Wertes wird in diesem Fall erreicht, indem die 
in der Salzlosung befindlichen Gegenionen der zu fallenden 
Elemente mit Hilfe der Ionenaustauscherharze durch H + bzw. 
OH" ersetzt werden. Dieses Verfahren hat den Vorteil, da£ in 
der die nanoskaligen Teilchen enthaltenden Suspension nach der 
Fallung keine Fremdsalze vorliegen, die entfernt werden mus- 
sen. Praktisch lafct sich ein solcher Austausch z.B. durchfuh- 
ren, indem man die zu fallende Salzlosung (oder das Sol) in 
der auch die entsprechende oberf lachenblockierende Substanz 
gelost ist, uber eine Ionenaustauschersaule leitet, wobei die 
Verweilzeit der Losung in der Saule so bemessen ist, daS der 
Austausch und die Fallung im wesentlichen vollstandig sind. 
Eine andere Moglichkeit besteht darin, die entsprechende Salz- 
losung (oder das Sol) mit der etwa stochiometrischen Menge 
Ionenaustauscherharz zu ruhren und nach vollstandigem Aus- 
tausch abzutrennen. Erf indungsgemaE konnen alle im Handel 
erhalt lichen Ionenaustauscherharze eingesetzt werden, wobei 
jedoch organische Harze bevorzugt werden. 

Die konkrete Ausf allungsreaktion kann auf vielfaltige Art und 
Weise erfolgen, abhangig auch davon, ob zur Ausfallung eine 
pH-Wert -Anderung oder eine Wasserzugabe erfolgen soli, 
30 

Besonders bevorzugt werden zur Ausfallung jedoch zwei Varian- 
ten. Bei der ersten Variante wird der Losung oder dem Sol, die 
bzw. das z.B. das mindestens eine als Oxid(hydrat) ausfallbare 
Element und die mindestens eine oberf lachenblockierende Sub- 
35 stanz (gelost oder emulgiert) enthalt, mindestens eine saure 

oder basische Substanz und/oder Wasser zugesetzt. 



10 



15 



20 
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Bei der zweiten besonders bevorzugten Variante wird die Losung 
oder das Sol die bzw. das das mindestens eine als Oxid(hydrat) 
ausfallbare Element enthalt einer wafirigen Losung von zur 
Ausfallung geeignetem pH-Wert, die die mindestens eine ober- 
f lachenblockierende Substanz enthalt , zugegeben (z.B. zuge- 
tropft) . 

Nachdem die Suspension von nanoskaligen Teilchen nach einer 
der obigen Varianten (a) bis (c) hergestellt wurde, wird sie 
erf indungsgemaS Bedingungen unterzogen, die zu einer Verdich- 
tung und/oder Kristallisation der nanoskaligen Teilchen fuh- 
ren. 

Vorzugsweise wird die Suspension zu diesem Zweck (vorzugsweise 
fur mehrere (z.B. 1 bis 24 Stunden) einer erhohten Temperatur 
und gegebenenf alls einem erhohten Druck ausgesetzt. Besonders 
bevorzugt erfolgt diese Behandlung unterhalb der kritischen 
Daten des anwesenden Losungsmittels . Die erhohten Temperaturen 
mussen selbstverstandlich auch gewahrleisten, daS sich die 
oberf lachenblockierende Substanz und das Losungsmittel nicht 
oder nur unwesentlich zersetzen. 

Unter erhohter Temperatur wird hieirbei insbesondere eine Tem- 
peratur zwischen etwa 150 und 350 °C und unter erhohtem Druck 
ein solcher zwischen etwa 10 und 100 bar verstanden. Bei- 
spielsweise wird die die nanoskaligen Teilchen enthaltende 
Suspension, die gema£ den Varianten (a) bis (c) hergestellt 
wurde, vorzugsweise ohne weitere Vorbehandlung in einen Drudk- 
behaiter gegeben und bei entsprechendem Druck und entsprechen- 
der Temperatur behandelt. Die zur Verdichtung bzw. Kristalli- 
sation der jeweiligen Teilchen erf orderlichen Parameter 
(Druck, Temperatur, Behandlungsdauer) konnen durch entspre- 
chende Reihenversuche ohne weiteres ermittelt werden. 

Aus der nach dem erf indungsgemSfcen Verfahren hergestellten 
Suspension konnen die verdichteten bzw. kristallisierten Teil- 
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chen durch Entfernung der flussigen Phase bzw. des Losungs- 
mittels (z.B. durch Filtration und/oder Destination) isoliert 
werden. AnschlieSend konnen sie (vorzugsweise bei erhohten 
Temperaturen) getrocknet und gegebenenf alls kalziniert werden. 

Es ist auch moglich, die erf indungsgemafi erhaltenen verdichte- 
ten und/oder kristallisierten Teilchen vor dem Trocknen bzw. 
vor dem Kalzinieren anderen auf diesem Gebiet tiblichen Ver- 
fahren zu unterziehen. Beispielsweise kann die oberf lachen- 
blockierende Substanz von der Oberf ISche der Teilchen entfernt 
und gegebenenf alls durch eine oberf lachenmodif izierende Sub- 
stanz ersetzt werden. 

Zur Entfernung der oberf lachenblockierenden Substanz kann man 
die Teilchen z.B. waschen, einer chemischen Reaktion zwecks 
Zerstdrung der oberf lachenmodif izierenden Substanz und/oder 
einer Dialyse unterziehen. 

Die Oberf lachenmodif izierung von nanoskaligen Teilchen (z.B. 
mit Carbonsauren, Aminen etc.) ist in der Literatur bereits 
ausfuhrlich beschrieben und muS hier nicht weiter erlautert 
werden. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaSen Verfahrens konnen nanokristal- 
line, schwach agglomerierte, verdichtete und/oder kristalli- 
sierte Teilchen (GrofSen ublicherweise zwischen 5 und 20 nm) 
erhalten werden. 

Die erfiridungsgemaS zuganglichen nanoskaligen Pulver lassen 
sich in ublicher Weise weiterverarbeiten, indem man sie z.B. 
durch Pressen oder andere Formgebungsverf ahren (Schlicker- 
(druck)gufc. Extrusion, Siebdruck, FoliengieSen, usw.) mit 
anschliefiendem Sintern in Formkorper oder Schichten umwandelt, 
oder vorzugsweise durch Giefcen zu Folien mit einer Dichte von 
vorzugsweise s 20 ^m verarbeitet. Die erf indungsgemaS herge- 
stellten Pulver zeichnen sich aufgrund ihrer geringen Teil- 



WO 96/34829 



PCT/EP96/01756 



14 

chengrofie und ihrer guten Dispergierf ahigkeit durch eine sehr 
hohe Sinteraktivitat aus. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Er- 
5 findung, ohne deren Umfang zu beschranken. 

BEISPIEL 1 

Eine Mischung von 12,4 g Y(N0 3 ) 3 .4 H 2 0 und 255 g Zirkonium- 
10 n-propylat wurde in 64 ml Ethanol gelost. Die resultierende 
Losung wurde unter Ruhren zu 320 ml einer waErigen, ammoniaka- 
lischen Losung (pH = 12) , die jeweils 2,1 g Emulsogen (R) OG und 
Tween* R *80 enthielt, getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
gebildete Suspension in einem Ruhrautoklaven bei 250°C und 70 
15 bar 3 Stunden lang nachbehandelt . AnschlieiSend wurde das L6- 

sungsmittel abdestilliert . Auf diese Weise konnten nanokri- 
stalline, agglomeratf reie Teilchen (kubisches, mit 8 Mol-% Y 
stabilisiertes Zr0 2 mit einer durchschnittlichen Grofie von 7 
nm erhalten werden . 

20 

BEISPIEL 2 

Eine Losung von 25 g A1(N0 3 ) 3 in 200 ml H 2 0 wurde einer wa&- 
rigen, ammoniakalischen Losung, die jeweils 0,21 g Tween w 80 

25 und Octanol enthielt, bei 80°C unter Ruhren zugetropft. Nach 

beendeter Zugabe wurde die gebildete Suspension 24 Stunden bei 
80°C gealtert. AnschlieBend wurde das Losungsmittel abdestil- 
liert und das so erhaltene Pulver wurde bei 1050°C 5 Minuten 
lang kalziniert. Auf diese Weise wurde nanokristallines , re- 

30 dispergierbares a-Al 2 0 3 mit Teilchengrofien zwischen 40 und 60 

nm erhalten. 

BEISPIEL 3 

35 55 g einer Losung von 70% Zirkonium-n-propoxid in Propanol 

(Fluka) wurden in 400 ml Ethanol gelost, worauf eine Mischung 
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aus 11 ml HN0 3 (65 Gew.-%) und 12,5 ml Wasser zugetropft wur- 
de. Daraufhin wurde das Losungsmittel bei 50°C und 200 mbar 
entfernt. Nach Zugabe von 237 ml Wasser, in dem 2 g Y(N0 3 ) 3 
gelost waren, ent stand ein Sol, das 10 Gew.-% Zr-Salz ent- 
hielt. Die Konzentration an Y-Salz betrug ca. 5 Mol-%, bezogen 
auf Zr. 

Das so erhaltene Sol wurde mit jeweils 0,5 g Emulsogen (R) OG 
und Tween (R *80 versetzt. Durch Einleiten von Ammoniakgas in 
das Sol wurde der pH-Wert erhoht und der Feststoff ausgefallt. 
AnschlieSend wurde die Suspension in einem Ruhrautoklaven bei 
250°C und 70 bar 3 Stunden lang hydrothermal nachbehandelt . 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde nanokristallines , 
redispergierbares 5-Y-Zr0 2 mit TeilchengrdSen zwischen 5 und 
10 nm erhalten. 



BEISPIEL 4 

Eine Losung von 150 g 70% Zirkonium-n-propoxid in Propanol 
(Fluka) und 7,3 g Sc(N0 3 ) 3 .6 H 2 0 wurden in 400 g Ethanol ge- 
lost. Diese Losung wurde unter Ruhren zu 500 ml einer Losung 
von jeweils 5 g Emulsogen (R) OG und Tween* R) 80 (pH = 12) ge- 
tropft. Nach beendeter Zugabe wurde die so gebildete Suspen- 
sion in einem Ruhrautoklaven einer Behandlung bei erhohtem 
Druck und erhohter Temperatur (250°C, 65 bar, 3 h) unterzogen. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde kubisches, re- 
dispergierbares 8-Sc-Zr0 2 mit TeilchengroEen zwischen 5 und 10 
nm erhalten. 
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P ATENTANS PRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung schwach agglomerierter , ver- 
dichteter und/oder kristallisierter nanoskaliger Teil- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daS entweder 

(a) eine amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teil- 
chen enthaltende Suspension in tiblicher Weise aus 
Precursoren fur die nanoskaligen Teilchen herge- 
stellt wird, wobei die Herstellung in einem L6- 
sungsmittel, das fur die Teilchen kein oder nur ein 
geringes Losungsvermogen besitzt, und in Gegenwart 
mindestens einer oberf lachenblockierenden Substanz 
durchgefuhrt wird, oder 

(b) ein bereits gebildetes Pulver aus amorphen oder 
teilkristallinen nanoskaligen Teilchen in Gegenwart 
der unter (a) angegebenen mindestens einen oberfla- 
chenblockierenden Substanz in dem unter (a) angege- 
benen Losungsmittel suspendiert wird, oder 

(c) ein amorphe oder teilkristalline nanoskalige Teil- 
chen enthaltendes Sol in Gegenwart der unter (a) 
angegebenen mindestens einen oberf lachenblockieren- 
den Substanz in dem unter (a) angegebenen Losungs- 
mittel suspendiert wird; und 

die so hergestellte Suspension Bedingungen unterzogen 
wird, die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisatibn 
der nanoskaligen Teilchen fuhren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& 
es sich bei den nanoskaligen Teilchen urn Oxid(hydrat) - , 
Sulfid-, Selenid-, Tellurid- und/oder Phosphid-Teilchen, 
insbesondere urn Oxid (hydrat) -Teilchen handelt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
es sich bei den Oxid (hydrat ) -Teilchen urn solche von Ele- 
menten handelt, die sich zur Herstellung von Glas und/ 
oder Keramik eignen. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da£ 
die Elemente, die sich zur Herstellung von Glas und/oder 
Keramik eignen, ausgewahlt sind aus Haupt- und Nebengrup- 
penmetallen und insbesondere aus mindestens einem von Ba, 

10 Al, Ti, Zr, Fe, Y, Sc, Ru, 2n und Pb. 



5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS in Variante (a) eine nanoskalige 
Oxid (hydrat) -Teilchen enthaltende Suspension hergestellt 

15 wird, indem man aus einer Losung oder einem Sol, die bzw. 

das mindestens ein als Oxid (hydrat) ausfallbares Element 
enthalt, das mindestens eine Oxid (hydrat) in Gegenwart 
mindestens einer oberf lachenblockierenden Substanz durch 
Anderung des pH-Wertes und/oder durch Wasserzugabe aus- 

20 fallt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
es sich bei der das als Oxid (hydrat) ausfallbare Element 
enthaltenden Losung urn eine waSrige Losung und/oder eine 

25 Losung in mindestens einem mit Wasser mischbaren organi- 

schen Losungsmittel , insbesondere einem aliphatischen 
Alkohol mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen, handelt . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS 
30 das als Oxid (hydrat) ausfallbare Element im Falle einer 

waSrigen Losung als hydrolysierbares Salz und im Falle 
einer organischen Losung als hydrolysierbare metallorga- 
nische Verbindung vorliegt. 

35 8 - Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daE 

es sich bei dem hydrolysierbaren Salz urn ein Nitrat, ein 



WO 96/34829 



PCT7EP96/01756 



18 

Salz einer Carbonsaure, vorzugsweise einer C x -C 3 - Carbon - 
saure, oder um ein Ammoniumsalz handelt. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die Einstellung der zur Ausfallung 
des Oxid {hydrat) s erforderlichen pH-Wertes mit Hilfe von 
Ammoniak, organischen Aminen und/oder quaternaren Ammoni- 
umsalzen bzw. HN0 3 und/oder kurzkettigen Carbonsauren 
oder mit Hilfe von sauren oder basischen Ionenaus- 
tauschern erfolgt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Ausfallung des Oxid (hydrat) s 
bewirkt wird, indem entweder 

(a) der Losung oder dem Sol, die bzw. das das mindes- 
tens eine als Oxid (hydrat) ausfallbare Element und 
die mindestens eine oberf lachenblockierende 
Substanz enthalt, mindestens eine saure oder basi- 
sche Substanz und/oder Wasser zugesetzt wird; oder 

(b) die Losung oder das Sol, die bzw. das das mindes- 
tens eine als Oxid (hydrat) ausfallbare Element ent- 
halt, einer waSrigen Losung von zur Ausfallung ge- 
eignetem pH-Wert, die die mindestens eine ober- 

f lachenblockierende Substanz enthalt, zugegeben 
wird. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10 , da- 
durch gekennzeichnet, daS das Losungsmittel , das fur die 
Teilchen kein oder nur ein geringes Losungsvermogen be- 
sitzt, aus Wasser, Alkoholen, Glykolen, Aminen, aliphati- 
schen, cycloaliphatischen und aromatischen, gegebenen- 
falls substituierten, insbesondere halogenierten, Kohlen- 
wasserstof f en und Mischungen davon ausgewahlt wird. 
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12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daS die oberf lachenblockierende 
Substanz aus nichtionischen Tensiden, Cellulosederivaten, 
langerkettigen Alkoholen, Carbonsauren, Aminen, Aminosau- 
ren , fi-Dicarbonylverbindungen , Polyvinylalkoholen und 
Mischungen davon ausgewahlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daS 
die nichtionischen Tenside aus Sorbitanestern von Fett- 
sauren, Polyethylenoxidderivaten dieser Sorbitanester und 
Fettsaureglykolestern ausgewahlt werden. 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, date es sich bei den Bedingungen, 
die zu einer Verdichtung und/oder Kristallisation der 
nanoskaligen Teilchen fuhren, um erhohte Temperaturen und 
gegebenenfalls erhohten Druck handelt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf£ 
die Temperatur- und Druckbedingungen so gewahlt werden, 
daS sie unter den kritischen Daten des eingesetzten L6- 
sungsmittels liegen. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daS es zusatzlich die Entfernung 
der oberf lachenblockierenden Substanz am Ende des Ver- 
fahrens und gegebenenfalls eine anschlieSende Oberfla- 
chenmodif izierung der so erhaltenen Teilchen umfafct. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Entfernung der oberf lachenblockierenden Substanz 
Waschen, chemische Reaktion und/oder Dialyse einschlieSt . 

18. Schwach agglomerierte , verdichtete und/oder kristalli- 
sierte nanoskalige Teilchen, erhaltlich nach dem Verfah- 
ren gemaS irgendeinem der Anspruche 1 bis 17. 
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19. Verwendung der Teilchen nach Anspruch 18 zur Herstellung 
von vorzugsweise keramischen Formkorpem , Schichten , 
Folien und Kompositmaterialien. 



20. 



Verwendung nach Anspruch 19 zur Herstellung dunner Folien 
mit einer Dicke von s 20 jim, vorzugsweise durch einen 
Giefc-Prozefc. 



IVTIONAL SEARCH REPORT 




lhterii«d«^^^Blication No 

PCT/EP 96/G1756 



1 tiFiT WrB9 UWECT CG A m3/14 CQ1G25/G2 CG1F7/02 



| According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
, B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C01G C01B COIF 



, Documentation 



searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



I Electronic dai 


ta base consulted during the intemationa! search (name of data base and, where practical, search terms used) 




C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT _ 




1 Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 




1 A 


W0.A.93 21127 (INST NEUE MATERI ALIEN 
GENEINNU ;NASS RUEDIGER (DE); SCHMIDT 
HELMUT) 28 October 1993 
see the whole document 


12.16, 
19, 2Q 


1 A 


EP.A.O 253 552 (CORNING GLASS WORKS) 2Q 

January 1988 

see the whole document 


1-11 


A 


GB.A.2 168 334 (SOUTH AFRICAN INVENTIONS) 

18 June 1986 

see the whole document 

-/-- 


1-7 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



LH 



Patent family members arc listed in annex. 



j * Special categories of dtcd documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

*L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is a ted to establish the publication date or another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published pnor to the international filing date but 
later than the priority date daimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the applicattonbul 
dtcd to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

# Y" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"<V document member of the same patent family ^ 



Dale of the actual completion of the international search 

31 July 1996 



Dau of mailing of the international icarch report 

1 9. 08. 96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent! «n 2 
NL- 2280HVRiisw»ik 
Td.(OI-TO) WO- 2040, Tx. 31 6S1 cpo nl, 
Fax (O1-70) W 301 6 



Authorized officer 



L1BBERECHT, E 



Fofm PCTI&AOID <(■£»* ttim\) (July Ittt) 



page 1 of 2 



ATIONAL SEARCH REPORT 




Interoa^^^Bplicfttioa No 

PCT/EP 96/01756 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' I Citation of document, with indication, when appropriate, of the relevant parages 



JOURNAL OF SOL-GEL SCIENCE AND TECHNOLOGY, 

vol. 1, no. 3, 1994, DORDRECHT NL, 

pages 233-240, XPO00442436 

M. CHATRY ET AL: "the role of complexing 

ligands in the formation of non-aggregated 

nanopar*icles of zirconia" 

see the whole document 

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, 

vol. 26, no. 9, 1 May 1991, 

pages 2353-2358, XP0O0218029 

LEROT L ET AL: "CHEMICAL CONTROL IN 

PRECIPITATION OF SPHERICAL ZIRCONIA 

PARTICLES" 

see the whole document 



1-17 



1-17 



Fonn PCT.1SA/310 (wirtmuitien of 



id sheet) (July 1993) 



page 2 of 2 




int^Bational search report 

JJRnatioD on patent family members | pQ-ry£p 96/01756 

Patent document I Publication I I ™g£ m 

cited in «eirch report | d»te | memberQ) I 

UO-A-9321127 28-10-93 D^rV 4212633 21-10-93 

WO-A 94<fll<:/ « iu ^ Ef> A _ 0636111 01-02-95 

JP-T- 7505359 15-06-95 

fp!aIq253552 20-01-88 US-A- 4778671 18-10-88 

EP-A-0Z535W <m oo 28 . 02 -9i 

AU-B- 7530187 21-01-88 

CA-A- 1275783 06-11-90 

JP-A- 63025205 02-02-88 

GB-A-2168334 18-06-86 AU-B- 5071285 19-06-86_ 



Form PCT1SA-110 (pctant tuntly U«>» >»") 



INTERNATIOMfcCR RECHERCHENBERICHT 



ICS Aktenzuchcn 



P 96/01756 



A. KLASSIF1ZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C01G1/0O C01B13/14 C01G25/02 C01F7/02 



Nach dcr International en PatetiUdasafikabon (IPK) Oder nach der national en Klagjfikation und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherduerter MindestprufstofT (Klassifikationssyitem und Klassftkationtsymbole ) 

IPK 6 C01G C01B C01F 



Recherchkrte aber nicht zt a MindestprufstofT gehorende Veroffentiichungen, sowctt diese unter die recherchicTten Gctriete fallen 



Wahrcnd der international en Recherche konsulberte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtt. verwendete Sitchoegrifre) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoric* Bczeichnung der Veroffentlichung, sowat erfordcrtich unter Angabe der in Bctracht kornmenden Teilc 



Betr. Anspruch Nr. 



WO, A ,93 21127 (INST NEUE MATERI ALIEN 
GEMEINNU ;NASS RUEDIGER (DE); SCHMIDT 
HELMUT) 28.0ktober 1993 
siehe das ganze Dokument 

EP.A.O 253 552 (CORNING GLASS WORKS) 

20.Januar 1988 

siehe das ganze Dokument 

GB.A.2 168 334 (SOUTH AFRICAN INVENTIONS) 
18.Juni 1986 

siehe das ganze Dokument 

-/-- 



1-4,11, 

12,16, 

19,20 



1-11 



1-7 



X ] Weitere V erofTentb chun gen and dcr Fortsetzung von Fcld C zu 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondtrc tUtcgonen von angegebenen Veroffentiichungen 
'A" VcrdfTenUtcfcung, die den allgcmeincn Stand der Techmk dcfiniert, 
aber rocht als besonden bedeutsam anzuschen in 

'E* al teres Dokument, das )cdoch erst am Oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffcnllichl worden ist 

'L* Verb ffentli chung, die geeignet ist, einen Pnontatsanspruch zweifdhafler- 
schanen zu lasscn, Oder durch die das VerofTentlichungsdatum emer 
andcren im Rec herchenben cht genaraiten VcrbfTcntlichung belegt werden 
toll Oder die aus anem andercn besonderen Grand angegeben ist (wie 
auxgefuhrt) 

"O" VerdfTenttichung, die nch auf one mundhche OfTcnbarung, 

cine Benutzung, ane Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

*P* Verdflcntlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem bcanspruchten Prion la tsditum veroffcntlicM worden m 



*T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmddedatum 
oder dem Priori tatsdatum veroffenUicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondem nur zumVerstandrus des der 
Erfindung zugrundeliegendcn Pnnaps oder der ihr zugrundclicgtnden 
The one angegeben ist 

*X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kaim allcm aufgrund dieser Verb (Tend ichung nicht als ncu oder auf ^ 
erfmdenscher Taogkal beruhend betrachtet werden 

'Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmdenscher Taugkeil beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerofTenUichung nut oner oder mehreren andercn 
Veroffendichungcn dieser Kate son e in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur onen Fachmann naheliegend ist 

*&* Veroffcntlichung, die Mitghed dersclbcn Patentfamitie ist 



Datum des Abschhisses der intemationalen Recherche 



31. Jul i 1996 



Absendedatum des internal) onalen Recherchenbenchu 



19.08.96 



Name und Posumchnfl dcr IntcmaoonaJe Rccherchenbehorck 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 ft Patenttaan 2 
NL • 22S0 HV Ripwijk 
Td.(* 31-70) 340.2040, Tx. 31 6JI cponl, 
Fax <♦ 31.70) 340-3016 



Bevollrnachsgter Bedicnsteter 

LIBBERECHT, E 



FormbUti PCT/ISA/310 (Btan 3) (Juli 1993) 



Seite 1 von 2 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



1 CCForeaamg) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 




PCT/EP 96/01756 



K«t«gorie- 1 Ba«i*nung der VCTofTentlichung, «ow«t erfordcrticb unttr Anpbe der in Baracht kommenden Tdl« 



JOURNAL OF SOL-GEL SCIENCE AND TECHNOLOGY, 
Bd. 1, Nr. 3, 1994, DORDRECHT NL, 
Seiten 233-240, XP000442436 . 
M. CHATRY ET AL: "the role of complexing 
ligands in the formation of non-aggregated 
nanoparticles of zirconia" 
siehe das ganze Dokument 

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE, 
Bd. 26, Nr. 9, l.Mai 1991, 

Seiten 2353-2358, XP000218029 

LEROT L ET AL: "CHEMICAL CONTROL IN 
PRECIPITATION OF SPHERICAL ZIRCONIA 
PARTICLES" 

siehe das ganze Dokument 



1-17 



1-17 



FonnMBH PCT ISA 310 (Foructtunt von Blttl J) (Jul* W*D 



Seite 2 von 2 



INTERNATION^ RECHERCHENBERICHT 

Aitgaben m VerofTentikhungcn, die rur selben Patentfamilie fchortn 




Intcma^^^vAktcnsEichcn 

PCT/EP 96/01756 




WO-A-9321127 



28-10-93 



DE-A- 
EP-A- 
JP-T- 



4212633 
0636111 
7505359 



21-10-93 
01-02-95 
15-06-95 



EP-A-0253552 


20-01-88 


US-A- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
JP-A- 


607146 
7530187 
1275783 
63025205 


28-02-91 
21-01-88 
06-11-90 
02-02-88 




18-06-86 


AU-B- 








FoftnblMt PCT/1SA/310 <Ai>h*n t Pil»tfcmih«)(Jttli 1W2> 



